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Bei der Reformierung von Kohlenwasserstoffen mit 
Metalloxyden als Dehydrierkataiysator in Gegenwart 
von im Kreislauf gefiihrtem, im ProzeB gebildetem 
wasserstoffreichem Gas wird die Aktivitat des Kata- 
lysators durch Feuchtigkeit und schwefclhaltige Ver- 5 
bindungen verringert. Zur Entfernung der Feuchtig- 
keit und der oft in hoher Konzentration vorhandenen 
Schwefelverbindungen aus dem im Kreislauf gef uhrten 
Produktgas wurden bereits zahlreiche Verfahren 
vorgeschlagen und angewendet. Die bekannten Ver- lo 
fahren sind jedoch starken Beschrankungen unter- 
worfen und mit Nachteilen behaftet. 

Die in Reformieranlagen gebildeten Gasgemische 
enthalten gewohnlich mehr als 50**/o Wasserstoff als 
Hauptbestandteil. Unter gewissen Bedingungen kann 15 
sich dieser Gehalt auf etwa 35 Volumprozent er- 
niedrigen. Der Rest des in der Reformieranlage ge- 
bildeten wasserstoffreichen Gases besteht aus paraffi- 
nischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 9 Kohlenstoff- 
atomen. Zur Trocknung von Reformerwasserstoff 20 
wurden bisher Entwasserungsmittel wie Kieselsaure- 
gel und aktiviertes Aluminiumoxyd verwendet. Diese 
Entwasserungsmethoden haben jedoch unter anderem 
folgende Nachteile: niedriges Wasseraufnahmever- 
mogen bei erhohten Temperaturen und gleichzeitige 
Adsorption von Kohlenwasserstoffen und dadurch 
wiederum Senkung des Wasseraufnahmevermogens 
des Entwasserungsmitteis. Ferner bewirkt die De- 
sorption der mitadsorbierten Kohlenwasserstoffe durch 
Warme eine weitgehende Verkokung und damit cine 
Verkiirzung der Lebensdauer des Trocknungsmittels. 

Wenn der Reformerwasserstoff gleichzeitig Schwefel- 
verbindungen wie Schwefelwasserstoff und Mercaptane 
in storenden Mengen enthalt, muBten diese Verun- 
reinigungen bisher in zwei Stuf en entfernt werden, und 35 
zwar die Feuchtigkeit mit Hilfe von Trocknungs- 
mitteln und die Schwefelverbindungen beispielsweise 
durch eine Athanolaminwasche. Das Aminsystem 
senkt jedoch unter normalen Bedingungen die HgS- 
Konzentration nur auf etwa 5,7 bis 22,9 mg HgS pro 40 
Kubikmeter Gas. In vielen Reinigungssystemen fiir 
Reformerwasserstoff ist dies gleich oder nahezu gleich 
der HaS-Konzentration am Eintritt. Das Aminsystem 
ist in solchen Fallen somit unwirksam. 

Es wurde nun gefunden, daB Wasser und schwfeel- 45 
haltigc Verbindungen an kristalUnen zeolithischen 
Molekularsieben einer PorengroBe von weniger als 
etwa 4 A adsorbiert warden, wahrend gesattigte paraffi- 
nische Kohlenwasserstoffe von der Adsorption im 
wesentlichen ausgeschlossen sind. Die Adsorption von 50 
Wasser, schwefelhaltigen Verbindungen und Kohlen- 
wasserstoffen ist bekannt, und dariiber hinaus kennt 



25 



30 



Verfahren zur Entfernung von Feuchtigkeit und 
Schwefelverbindungen aus in Reformieranlagen 
gebildeten Gasgemischen 

Anm elder: 

Union Carbide Corporation, New York, N. Y. 
(V. St. A.) 

Vertreter: 

Dr. H. G. Eggert, Patentanwalt, 

5000 Koln-Lindenthal, Peter-Kintgen-Str. 2 

Als Erf in der benannt 

Robert Mitchell Milton/Buffalo, N. Y. (V. St. A.) 

Beanspruchte Prioritat: 
V, St. v. Amerika vom 30. November 1959 
(856 281) 



man die Tatsache, daB die Adsorption bestimmter 
Molekiile von deren Polaritat abhangt. Da Wasser und 
Schwefelwasserstoff polarer sind als Wasserstoff und 
geattigte Kohlenwasserstoffe, hatte der Fachmann 
annehmen miissen, daB jedes zeolithische Molekular- 
sieb, dessen Poren groB genug zur Aufnahme des 
Schwefclwasserstoffmolekiils, d. h. etwa 3,6 A, sind, 
zur Entfernung von Wasser und Schwefelwasserstoff 
geeignet seien. Die Eignung von kristallinen Zeolithen 
einer PorengroBe von weniger als etwa 4 A ist daher 
uberraschend. Weiterhin muBte man annehmen, daB 
die Paraffine Methan, Athan imd Propan, die in 
wesentlichen Mengen in den aus der Reformierung 
stammenden Gasgemischen enthalten sind, ebenfalls 
adsorbiert wiirdeu. Wahrend dem Stand der Technik 
lediglich zu entnehmen ist, daB Molekularsiebe ver- 
wendet werden miissen, deren Poren groB genug zur 
Aufnahme der zu adsorbierenden Stoffe sind, wurde 
gemaB der Erfindung f estgestellt, daB es notwendig ist, 
zur Reinigung von Gasgemischen, wie sie in Reformier- 
anlagen gebildet werden, Molekularsiebe zu verwenden, 
deren Porenweite nicht beliebig groB sein kann, 
sondern auf 4 A begrenzt ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Entfernung von Feuchtigkeit* und Schwefelverbin- 
dungen aus in R^^pir^ieranlageh gebildeten Gasge- 
mischen, die aus Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen 
bestehen. Das Verfahren der Erfindung ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gase mit eineni zeolithischen 

709 719/408 



BNSDOCID: <DE 1258842B1_L> 



1 258 842 



f 



Molekularsieb in Beriihrung gebracht werden, dessen 
Porendurchmesser kleiner als 4 A ist, und dal3 danach 
die vom Molekularsieb aufgeiiommenen Verunreini- 
gungen desbrbiert werden. 

Dicse Verfahren gestattet die Reinigung der Gas- 5 
gemische in einer einzigen Adsorptionsstufe, ohne daB 
paraffinische Kohlenwasserstoffemitadsorbiert werden. 
Es wurde festgestellt, daB Molekularsiebe einer Poren- 
groBe von mehr als etwa4 AdieParaffinemit4 Kohlen- 
stoffatonien und hoherer Paraffine stark adsorbieren lo 
nnd konzentrieren und daher nicht fiir das erfindungs- 
gemaBe Verfahren geeignet sind. 

Die Besetzung dor Adsorptionsbereiche der Mole- 
kularsiebe einer PorengroBe iiber 4 A durch die 
hdheren Paraffine beschrankt die Fahigkeit dieser 15 
ZeoHthe, die Schwefelverbindungen zu adsorbieren, 
und ist wahrscheinlich der Grund fiir die Uberlegen- 
heit der Zeolithe mit einer PorengroBe unterhalb 4 A. 

Die fiir das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten 
zeolithischen Molekularsiebe besitzen vorzugsweise 20 
einen Porendurchmesser zwischen 3,6 und 4,0 A. Sie 
gehoren einer Gruppe von natiirlichen oder synthe- 
tischen hydratisierten Metallal\iminosilicaten an, die 
meist Kristallstruktur besitzen. Diese verschiedenen 
Produkte unterscheidea sich in ihrer chemischen 25 
Zusammensetzung, Kristallstruktur und im Rontgen- 
beugungsbild. 

Um die Zeolithe zu aktivieren, wird praktisch das 
gesamte Hydratwasser cntfernt. Der nach der Akti- 
vicrung in den Kristallen verbleibende Raum ist fiir 30 
die Adsorption von Adsorbatmolekulen verftigbar. 

Die Zeohthe kommen als Agglomerate von feinen 
Kristallen vor oder werden als feine Pulver syntheti- 
siert und fiir technische Adsorptionszwecke vorzugs- 
weise tablettiert oder pelietisiert. Die bekannten 35 
Pelletisierungsmethoden sind sehr zufriedenstellend, 
da der Sorptionscharakter des Zeoliths sowohl hin- 
sichtlich der Selektivitat als auch des Adsorptionsver- 
mogens praktisch unverandert bleibt. 

Im Verfahren gemaB der Erfindung zur Entfemung 40 
sowohl von Wasser als auch Schwefelwasserstoff aus 
Reformerwasserstoff konnen die natiirlichen Zeolithe 
Chabasit, Gmelinit und Mordenit verwendet werden. 
Diese sind aus der Literatur ausreichend bekannt. Von 
den synthetischen zeolithischen Molelcularsieben eignen 45 
sich die Typen A, D, R, S und T. Sie werden vorzugs- 
weise in ihrer natriumreichen Kationenf orm verwendet, 
konnen jedoch einen gewissen Anteil anderer ein- oder 
zweiwertiger Kationen enthalten, vorausgesetzt, daB 
durch diesen Kationenaustausch die effektive Poren- 50 
groBe des ZeoUths nicht derart verandert wird, daB sie 
nicht mehr im Bereich von 3,6 bis 4,0 A liegt. Kaiium- 
kationen bewirken eine Verkleinerung der effektiven 
PorengroBe unter diesen Wert, und in dem MaB, in 
dem sie anwesend sind, wird das Adsorptionsvermogen 55 
des Zeoliths fur SchwefelwasserstofT verrmgert. Di- 
valente Kationen, beispielsweise Calcium, bewirken 
eine VergroBerung der Poren, wenn sie in wesentlichen 
Mengen vorhanden sind. Beim bevorzugten Zeohth A 
findet diese VergroBerung erst statt, wenn mehi* als 60 
.25% "Von Kationen besetzten SteUen durch diva- 
lente Calciumkationen cingenommen sind. Die gleiche 
' 'Erscheinung ist bei Strontium- und Magnesivunkationen 
festgestellt werden. 

"Wenn es nicht erforderlich ist, Schwefelwasserstoff 65 
aus dem Reformerwasserstoff zu entfernen, z. B. in 
Fallen, in denen der Einsatz der Ref ormieranlage be- 
sondeirs gereinigt wird oder aus anderen Griinden keine 



Schwefelverbindungen enthalt, kann : die Reinigun 
mit natiirlichen oder synthetischen zeolithischen Mole 
kularsiebcn yorgenommen werden, deren effektiv 
PorengroBe noch unter 3,6 A liegt. Von den natiii, 
hchen Zeolithen eignen sich Chabasit, GmehniJ 
Mordenit, Analcit, Harmatom und Phillipsit. Von de 
synthetischen zeolithischen Molelcularsieben eignei 
sich Zeolith A in den Formen, bei denen die dure 
Kationen besetzten Stellen durch einwertige Katione 
Oder, wie bereits erwiihnt, bis zu 25°/o durch zwe; 
wertige Kationen eingcnommen sind, Zeolith D, R, 
T, F, M, J und H. 

Zeolith A ist ein kristallines zeolithisches Mole 
kularsieb, das durch folgende Formel dargestel 
werden kann : 

1,0 ± 0,2 M2O : AI2O3 : 1,85 ± 0,5 SiO. : FH.O 

n 

Hierin ist M ein Metall, n die Wertigkeit von N 
imd Y kann jeden Wert bis zu etwa 6 haben. In dc 
reinen synthetisierten Form enthalt Zeolith A haupi 
sachlich Natriumionen und wird Natrium-Zeolith . 
genannt. Ausf iihrlicher ist Zeolith A in der deutsche 
Patentschrift 1 038 017 beschrieben. 

Zeolith D ist ein kristallines zeolithisches MoL 
kularsieb, das aus einer wSBrigen AluminosilicatU 
sung, die ein Gemisch von Natrium- und Kaliun 
kationen enthalt, synthetisiert wird. In der synthet 
sierten Form hat Zeolith D die chemische Formel 

0,9 ± 0,2 [A^NagO : (1 - ^) K2O] : AI2O3 : w SiOu : y 

Hierin hat x einen Wert von 0 bis 1, w einen We 
von etwa 4,5 bis 4,9 und y in der voUstandig hydrat 
sierten Form einen Wert von etwa 7. Die weitei 
Identifizienmg von Zeolith D durch die Rontgei 
strahleninterf erenzmethode ist in der deutschen Patent 
schrift 1 099 511 beschrieben, ebenso die Herstellung 
bedingungen fur Zeolith D und seme ionenaus& 
tauschten Abkonunlinge und ihre Eigenschaften a 
Molekularsieb. 

Zeolith T ist ein synthetisches kristalhnes zeol 
thisches Molekularsieb, dessen Zusammensetzung i 
Molverhaltnissen der Oxyde wie folgt ausgedrixc! 
werden kann : 

1,1 ± 0,4 [x Na^O : (1 - x) K^O] : AI2O3 : 6,9 

± 0,5SiO2:j'H2 

Hierin hat x einen beliebigen Wert von etwa 0,1 b 
etwa 0,8 und y einen beliebigen Wert von etwa 
bis etwa 8. Die weitere Charakterisierung von Zei 
hthT durch die Rontgenstrahleninterferenzmethot 
ist in der deutschen Patentschrift 1 098 930 beschriebe 
Die ferner genannten Zeolithe sind Gegenstand d^ 
folgenden deutschen Patentschrif ten : 

Zeolith R: deutsche Patentschrift 1 098 927, 
Zeolith S: deutsche Patentschrift 1 100 010, 
Zeolith F: deutsche Patentschrift 1 102 118, 
Zeolith J: deutsche Patentschrift 1 100 008, 
Zeolith H: deutsche Patentschrift 1 099 512, 
ZeoHth M: deutsche Patentschrift 1 098 928. 

Natrium-ZeoUth A erwies sich als besonders g 
eignet fiir das Verfahren gemaB der Erfindung, d 
nachstehend unter Bezugnahme auf dieses Molekula 
sieb ausf iihrlich beschrieben wird. Natiirlich sind au< 
die anderen bereits benannten . Zeolithe anwendbs 
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NatriUiii-Zeolith A hat eine Porengro.fie von etwa 4 A 
und wird bevorzugt, weil es im wesentlichen alio 
n-Paraffine oberhalb Von Propan ausschlieBt und einen 
groBeren inneren Adsorptionsbereich hat als alle 
aiideren bekannten zeolithischen Molekuiarsiebe von 
vergleichbarer PorengroBe. ' = 

Der fiir die Adsorption ahgewendete Druck sollte 
iiber 14,5 Atm hegen, da bei niedrigeren Driicken die 
tatsachliche Beiadung des Adsorbens mit Wasser und 
Schwefelverbindungen zu gering ist. Diese Beiadung 
ist im Verfahrcn gemaB der Erfmdung una so groBer, 
je hoher der angewendete Gesamtdruck ist. Das wasser- 
stoffreiche Gas in Reformieranlagen steht gewohnhch 
unter einem Druck im Bereich von 14,5 bis 59 Atm, 
am haufigsten von 21 bis 42 Atm. 

Die Adsorptionstemperatur sollte so niedrig wie 
moglich liegen, um einen moglichst niedrigen Taupunkt 
des Austrittsgases und die hochste Reinheit in bezug 
auf Schwefelverbindungen zu erzielen. Da das wasser- 
stoffreiche Reformergas normalerweise im Bereich 
von 5 bis 65° C anfallt, kann dieser Bereich ange- 
wendet werden. Bevorzugt wird der Bereich von 5 bis 
40° C, um die Konzentration an hohersiedenden 
Kohlenwasserstoffen, die eine Deaktivierung des 
Adsorbens bei Erhitzung bewirken, moglichst niedrig 
zu halten und ferner Schwierigkeiten durch Vereisung 
von Wasser auszuschalten. 

Der Feuchtigkeitsgehalt des in das Verfahren einge- 
setzten wasserstoffreichen Gases der Reformieranlage 
kann beim Sattigungspunkt und in gewissen Fallen 
auch viel niedriger liegen, beispielsweise dann, wenn 
die dem Reaktor der Reformieranlage zugefuhrten 
Kohlenwasserstoffe besonders getrocknet werden. 
Bedingt dadurch, daB samtliches Wasser und alle 
Schwefelverbindungen, die in den ReformierprozeB 
eingefiihrt werden, sich im KreislaufwasscrstofT der 
Reformieranlage anzureichem pfiegen, ist es wirk- 
samer, sie dort zu entf ernen als an irgendeiner anderen 
Stelle im System. Auf Grund des hohen Adsorptions- 
vermogens der gemaB der Erfindung verwendeten 
Molekuiarsiebe fiir Wasser auch bei sehr niedriger 
relativer Feuchtigkeit eignen sie sich besonders gut 
fiir die Entfernung von Wasser und Schwefelverbin- 
dungen auch in solchen Anlagen, in denen die in die 
Reformieranlage eingesetzten Kohlenwasserstoffe vor- 
getrocknet werden. 

Es wird bevorzugt, das erfindungsgemaBe Verfahren 
kontinuierlich durchzufiihren und fiir diesen Zweck 
wenigstens zwei Adsorptionsschichten aus kristallinem 
zeolithischem Molekularsieb zu verwenden. 

Das mit Verunreinigungen beladene wasserstoff- 
rciche Gas der Reformieranlage wird mit einer ersten 
Schicht als Adsorptionsstufe bei einem Druck von 
wenigstens 14,5 Atm und einer Temperatur unter 
65° C in Beriihrung gebracht. Als Desorptionsstufe 
wird eine zweite Schicht auf eine Temperatur zwischen 
175 und 315° C erhitzt, niachdem sie vorher mit Feuchtig- 
keit und gegebenenf alls schwefeihaltigen Verbindungen 
aus dem wasserstoffreichen Reformergas beladen 
worden war. Die desorbierten Verunreinigungen 
werden dann aus dem erhitzten zweiten Bett abge- 
trieben, indem ein erhitztes Spiilgas mit niedrigem 
Druck durchgeleitet wird. Nach dem Spulen wird die 
zweite Schicht wieder gekiihlt und unter Druck ge- 
setzt, indem wenigstens ein Teil des von Verxmreini- 
gungen bef reiten wasserstoffreichen Ref ormgases durch- 
geleitet wird. Der Gasstrom wird periodisch von der 
ersten zur zweiten Molekularsiebschicht umgeschaltet. 
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d. h., die erste Schicht ist auf Dcsorption geschaltct, 
wahrend die zweite auf Adsorption geschaltet ist. 

Wenn das Adsorbens nicht auf 176° C erhitzt wird, 
ist die Desorption nicht ausreichend, um den ge- 
5 wiinschten niedrigen Taupunkt in der folgenden 
Adsorptionsstufe sicherzustejlen. Temperaturen iiber 
316° C pflegen die Bildung von kohlenstoffhaltigen 
Riickstanden im Adsorptionsmittel und dadurch eine 
Senkung des Ad sorptions vermqgens zu bewirken mit 

10 der Wahrscheinlichkeit, daB Schaden durch Hydrolyse 
eintreten, wenn ein Spiilgas mit hohem Wassergehalt 
verwendet wird. Temperaturen zwischen 232 und 288° C 
werden bevorzugt, um das erforderliche Spiilgasvo- 
lumen sowie die Verkokung und den Abbau durch 

15 Hydrolyse moglichst gering zu halten. 

Die Aufheizung wird vorzugsweise vorgenommen, 
indem ein Teil des Verunreinigungen enthaltenden 
wasserstoffreichen Einsatzgases der Reformieranlage 
auf 288 bis 316° C erhitzt und dann durch die Ad- 

ao sorbcnsschicht geleitet wird. Die Stromungsrichtung 
ist vorzugsweise entgegengesetzt zu der wahrend der 
Adsorption angewendeten, so daB das Ende der Schicht, 
das wahrend der Adsorption das Austrittsende ist, 
starker erhitzt und vollstandiger desorbiert wird. 

25 Ferner erfolgt die Aufheizung vorzugsweise bei unge- 
f ahr dem gleichen Druck wie die Adsorption, da hier- 
durch die lineare Geschwindigkeit bei gegebenen 
Mcngcnstrom niedriger ist, als wenn ein niedrigerer 
Druck angewendet wiirde. Das aus der Adsorbens- 

30 schicht austretende Aufheizgas kann zweckmaBig 
entspannt und als Brennstoff fiir die Heizvorrichtung 
verwendet werden. 

Die Desorption wird vorzugsweise so durchgefiihrt, 
daB der Druck auf weniger als 5 Atm entspannt wird, 

35 nachdem die Ad sorbcnsschicht die gewiinschte Auf- 
heiztemperatur erreicht hat, worauf mit dem gleichen 
erhitzten Gas bis zur vollstandigen Reaktivierung gc- 
spiilt wird. Auf diese Weise wird bei Verwendung von 
wenigstens 8 Mol Spiilgas pro 100 g Adsorbens eine 

40 ausreichende Reaktivierung erzielt, um anschlieBend 
ein gereinigtes Gas mit einem Taupunkt von — -62°C 
zu erhalten. Nach der Reaktivierung wird die desor- 
bierte Schicht gekiihlt und wieder unter Druck gesetzt. 
Hierzu wird ein Teil des aus der Adsorptionsstufe 

45 kommenden gereinigten wasserstoffreichen Reformer- 
gases in die andere Zeolithschicht gefUhrt. 

In der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens 
gemaB der Erfindung ergab sich, daB die lineare Ge- 
schwindigkeit des aus der Reformierung stammenden 

50 Gases im Molekularsiebbett jeden Wert bis zu 
46cm/Sek. haben kann. Die Geschwindigkeit der 
Adsorptionsfront wird durch diese Geschwindigkeit 
nicht stark beeinfluBt, jedoch sind hohere Geschwindig- 
keiten zu vermeiden, da sie einen unerwiinscht hohen 

55 Druckabfall innerhalb des Molekularsiebes verur- 
sachen. 

Wie bereits erwahnt, sind die iiblichen Entwasse- 
ningsmittel, wie Aluminiumoxyd und Kieselsauregel, 
sehr empfindlich gegeniiber Anderungen der Gas- 

60 temperaturen und erfahren bei Temperaturen ober- 
halb von 40° C eine wesentliche Verringerung der 
Trocknungsleistung. Die gemaB der Erfindung ver- 
wendeten Molekuiarsiebe haben dagegen ein auBerst 
hohes Adsorptionsvermogen fiir Wasser bis zu 65° C. 

65 Diese Eigenschaft ergibt sich deutlich aus F i g. 1, 
in der die adsojrbierte Wassermenge in Gewichtspro- 
zent, bezogen ^uf trockenes Adsorbens, in Abhangig- 
keit von der Adsorptionstemperatur bei einem Dampf- 
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druck von 10 nun Hg f iir Natrium-Zeolith A, Kiesel- 
sauregel und aktiviertes Aluminiiunoxyd graphisch 
aufgetragen ist. 

Eiii weiterer Beweis f iir die Eignung der gemaB der 
Erfindxmg verwendeten Molekularsiebe fUr die Trock- 
nung von Reformerwasserstoff bei hoher Temperatur 
wurde in einem wirkungsvollen System erbracht, in 
dcm das Adsorptionsvermogen von Natrium Zeolith A 
bis zum Durchbnich nur urn 33^lo fiel, wenn die 
Temperatur des Gases von 24 auf 100° C erhoht wurde. 
KJeselsauregel und Aluminiumoxyd sind bei 100° C 
als Trocknungsmittel unwirksam. 

Das Aufnahmevermogen von aktiviertem Alu- 
miniumoxyd und Kieselsauregel fiir Wasser wird 
durch den Partialdruck hzw, die relative Feuchtigkeit 
stark bccinfluBt. Im Gegensatz dazu haben die gemaC 
der Erfindung verwendeten Molekularsiebe bei 4,0 mm 
Hg und bei 25 mm Hg Wasserdruck im wesentlichen 
die gleiche Aufnahmefahigkeit. Diese Eigenschaft 
wird durch F i g. 2 veranschaulicht, wo die bei 25° C 
adsorbierte Wassermenge in Gewichtsprozent, be- 
zogen auf trockenes Adsorbens, in Abhangigkeit vom 
Wasserdampfdruck fiir Natrium-Zeolith A, Kiesel- 
sauregel und aktiviertes Aluminiumoxyd graphisch 
dargestellt ist. Zusatzlicher Beweis fiir die geringere 
EmpfindHchkeit der gemaB der Erfindung verwendeten 
Molekularsiebe gegeniiber Schwankungen der rela- 
tiven Feuchtigkeit wurde in einem wirkungsvollen 
System erbracht, in dem die Durchbruchsbeladung 
von Natrium-ZeohthA bei 7 und 80^0 relativer 
Feuchtigkeit etwa die gleiche war. 

Wenn schwefelhaltige Verbindungen, wie Schwefel- 
wasserstoff und Mercaptane, ebenfalls in dem zu 
reinigenden Reform erwasserstoffvorhanden sind, kann 
die Entfernung beider Verunreinigungen, d. h. von 
Feuchtigkeit imd Schwefelverbindungen, gemaB der 
Erfindung in einer einzigen Stufe erfolgen, wahrend 
bei den bekannten Verfahren mehrstufig gearbeitet 
werden muBte. Kristalline zeolithische Molekularsiebe 
einer PorengroBe zwischcn 3,6 und 4,0 A sind also 
fahig, diese Verunreinigungen gleichzeitig zu adsor- 
bieren und dabei die meisten paraffinischen Kohlen- 
wasserstoffe auszuschlieBen, die andernfalls an den 
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Adsorptionsstellen konkurrieren und bei Erhitzung 
eine Deaktivierung;, des Molekularsiebes bewirken 
wurden. 

Wenn ein Einsatzgas, das zwei adsorbierbare Kora- 
ponenten enthalt, einer Schicht der gemaB der Erfin- 
dung verwendeten Molekularsiebe zugefiihrt wird, 
findet die Adsorption gev/ohniich in Form einer Reihe 
von gleichmaBig f ortschreitenden Fronten oder Wellen 
statt. Diese Fronten bilden sich am Eintrittsende des 
Molekularsiebbetts und riicken mit verschiedenen 
konstanten Geschwindigkeiten durch das Bett vor. 
Die starker festgehaltenen Stoffe konzentrieren sich 
am Eintrittsende des Betts. Im FaU der Reinigung des 
Wasserstoffs der Reformieranlage sind zwei haupt- 
sachliche adsorbierbare Bestandteile vorhanden, nam- 
lich H2O und H2S. Sie werden am Molekularsieb in 
dieser Reihenfolge bevorzugt adsorbiert, wobei das 
Wasser im wesenthchen den gesamten Scfawefelwasser- 
stofif aus einem Teil des Betts verdrangt, in dem er 
adsorbiert ist. 

Wie bereits erwahnt, bringen Icristalline zeolithische 
Molekularsiebe mit PorengroBen von weniger als 
etwa 4 A im Vergleich zu Molekularsieben mit groBeren 
Poren unerwartete Vorteile fur das Gasreinigungsver- 
fahren gemaB der Erfindung mit sich. Diese Tatsache 
wurde deutlich in einer Reihe von Versuchen veran- 
schaulicht, in denen ein Rohr aus korrosionsbestan- 
digem Stahl von 3,8 cm Dm-climesser und 183 cm 
Lange als Adsorptionsturm vcrwendet wiu-de. Das zu 
reinigcnde wasserstofFreiche Gas aus der Reformier- 
anlage enthielt 86 Molprozent Wasserstoff, Rest 
paraffinische Ci-Cs-Kohlenwasserstoffe. Vier Versuche 
wurden durchgefiihrt: zwei imter Verwendung von 
Natrium-Zeohth A (4 A) in Pellets von 1,6 mm und je 
ein Versuch unter Verwendung von Calcium-Zeolith 
(5 A) und Natrium-Zeolith X (13 X) in Pellets von 
1,6 mm. In diesen Bezeichnungcn der Zeolithe bedeutet 
die Zahl die ungefahre PorengroBe und der Buchstabe 
den Typ des synthetischen kristallinen zeolithischen 
40 Molekularsiebes (Zeolith X ist Gegenstand von der 
deutschen Patentschrift 1 038 016). 

Die Ergebnisse der vier Versuche sind in Tabelle 1 
zusammengesteUt. 



25 



30 



35 



TabeUe 1 





Molekularsieb 




5A 


13X 


4A 


4A 




Versuch Nr. 




1 


2 


3 


4 


26 


26 


26 


13 


40 


40 


40 


40 


31 


31 


31 


31 


20,6 


20,6 


14,9 


19,1 


0,46 


0,46 


0,46 


0,46 


0,15 


; 0,21 


1,3 


1,4 



Lineare Gasgeschwindigkeit, cm/Sek 

Druck des Systems, Atm 

Gastemperatur, °C 

HgS-Konzentration des eintretenden Gases, mg/m^*) 
Maximale HaS-Konzentration im austretenden Gas, 

mg/m^ 

Nutzkapazitat fiir HgS, Gewichtsprozent 

Aus der Analyse ergab sich, daB die gesamten Schwefelverbindungen im eintretenden Gas zu etwa 30«/o aus Mercaptaneni 
bestanden D^do^ b Smte MercaptanI nicht bestimmt werden konnten, wurden in der Analyse aUe Schwcfclverbmdungen als, 
HgS gerechnet. 

In alien vorstehend genannten Versuchen betrug 65 anstieg ana austretenden Gas bis zum^^^^^^^^ 
der Wassergehalt des -lintretenden Gases 10 mg bruchspunkt zu erha ten. Aus Tabel e l ist ersicM 
H.O/m3. Es war jedochiJchtmoghch, unter Anwen- daB die Nutzkapazitat von Zeohth 4A acht- b.s, 
dung der gravimetrischen Methode einen Gewichts- zehnmal groBer 1st als die der Typen 5 A und 13 X. 
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Wie beteits erwahnt, ist dies darauf zuriickzufiihren, 
das Zeolith 4 A Stoffte ausschlieBt, deren Molekule 
groBer sind als etwa 4 A. Beim Reinigungsverfahren 
gemaB'der Erlindung muB der adsorbierte Schwefel- 
wasserstofT wiihrend des Vorruckens der H..S-Adsorp- 
tionszone diirch das Bett allc Kohlenwasserstoffe ver-i 
drangen, die daran adsorbiert sind. Bei Verwendung 
von Zeolith 4 A werden nur Methan, Athan und sehr 
wenig Propari adsorbiert. Wenn Zeolithe mit groBeren 
Poren verwendet werden, z. B. Typ5A, werden 
Methan, Athan, Prbpan, Butan, Bentan und hohere 
Paraffine adsorbiert. 'Dies wird durch Tabelle2 ver- 
anschaulicht, in der die Gleichgewichtskapazitaten 
der Zeolithe 4 A und 5 A f iir einige parafiinische 
Kohlenwasserstolfe angegeben sind. Dicse Kapazi- 
taten gelten fiir 25 °C und einen Partialdruck des 
Adsorbats von 500 mm Hg. Die Fahigkeit von Zeo- 
lith 4 A, bestimmte Stoffe von der Adsorption auszu- 
schlieBen, ergibt sich deutlich aus der Tabelle. 

Tabelle 2 



Kohlenwasserstoff 


Gleichgewichtskapazitat 

in Gewichtsprozent 
bei 25^ C und SOOmmHg 
Zeolith 5 A | Zeolith 4 A 


Athan 


6,5 ' 


5,7 




10,0 


0.1 




12,0 


0,0 


Heptan 


13,0 1 


0,0 



10 



mit KorngroBen von 3,2 mm Durchmesser gearbeitet, 
und noch groBere Korndurchmesser dOrften ebenfalls 
geeignet sein. 

Es wurde gefunden, daB die gemaB der Erfindung 
5 behandelten Gase einen Taupunkt von wenigstens 
—62** C auf weisen. Dieser Wert ist fiir die Riickfiihrung 
des Wasserstoffs in cine katalytische Reformieranlage 
als auBerst zufriedenstellend anzusehen. In Tabelle 4 
sind die mit Zeolith 4 A erhaltenen Durchbruchs- 

lo beladungen und Taupunkte der behandelten Gase 
angegeben, wenn Gase mit niedriger und hoher 
relativer Feuchtigkeit bei 25 und lOO^'C behandelt 
werden. Der Zeolith wurde vor dem Gebrauch durch 
Erhitzen auf 440° C und Spulen mit trockener Luft 

15 aktiviert. Die Adsorption wird beim Durchbruch bzw. 
vor dem Durchbruch der Wasscradsorptionsfront be- 
endet. Dieser Durchbruch findet nicht statt, solange 
der Taupunkt noch unter — 62°C liegt. 

^° Tabelle 4 



25 



30 



Temperatur, 


26 


25 


100 


Relative Feuchtigkeit, 








/o 


80 


7 


2,3 


Lineare Geschwindig- 








keit, cm/Sek 


20,4 . 


58 


19,8 


Taupunkt des aus- 








tretendcn Gases, "C 


-71 


-73 


-71 


Durch bruchsbeladung. 








g HgO/g Adsdrbens 


.16,4 


18,5 


10,5 



Als weitere Bestatigimg dafiir, daB die hdheren 
Paraffmkohlenwasserstoffe von der Adsorption aus- 
geschlossen sind, wurden die in den Versuchen 1 und 3 
(Tabelle 1) verwendeten Molekularsiebe desorbiert. 
Das Desorbat wurde fiir die chromatographische 
Analyse in einer Kaltefalle aufgefangen. Die Ergeb- 
nisse der chromatographischen Analyse der Desorbate 
sind in Tabelle 3 angegeben. 

TabeUe 3 



Koniponente 


Molprozent 
Zeolith 5 A j Zeolith 4 A 




13,14 


30,1 




1,12 


52,2 




13,90 


15,0 


Butan 


18,56 


1,21 


Pentan 


48,00 


0,26 




0,07 






0,16 


0,20 




5,30 


0,18 



Es ist festzustellen, daB Methan und Athan 82**/o 
des Desorbats von Zeolith 4 A und nur 13% des 
Desorbats von Zeolith 5 A ausmachen. Butan, Bentan 
und Hexan dagegen machen 72**/o des Desorbats von 
Zeolith 5 A und weniger als 2,0**/© <ies Desorbats von 
Zeolith 4 A aus. Dies ist natiirlich darauf zuriickzu- 
fiihren, daB Butan^ Pentan und Hexan durch Zeo- 
lith 4 A ausgeschlossen werden. 

Die Werte in den vorstehenden Tabellen 1 bis 3 
und in der folgenden Tabelle 4 wurden mit einem 
Korndurchmesser des Molekularsiebes von 1,6 mm 
ermittelt. Die KorngroBe iibt keinen maBgebenden 
EinfluB auf den ProzeB aus. Mit gleichem Erf olg wurde 



Ob der gewiinschte niedrige Taupunkt des behan- 
delten Gases wahrend der Adsorption erreicht wird, 

35 hangt davon ab, ob die Desorption vollstandig ist. 

Die beschriebenen Bedingungen fiir die Adsorption 
und Desorption eignen sich in gleicher Weise sowohl 
zum Entschwef eln und Trocknen des wasserstoffreichen 
Reformergases als auch zum Trocknen dieses Gases. 

40 Der einzige Unterschied besteht darin, daB bei ge- 
wiinschter HaS-Entfernung die Adsorptionsstufe beim 
HaS-Durchbruch, der bei einer HaS-Menge von 
0,46 mg/m^ angenommen werden kann, beendet wird. 
Der Grund hierfiir liegt darin, das H2S weniger stark 

45 als HgO bei den in wasserstoffreichem Reformergas 
auftretenden Konzentrationen adsorbiert wird und 
als Folge die HgS-Adsorptionszone der HaO-Adsorp- 
tionszone vorausgeht. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung wird nach- 

50 stehend an Hand der Zeichnimgen beschrieben. Hierbei 
ist 

F i g. 1 eine graphische Darstellung, die das Wasser- 
aufnahmevermogen von Natrium-Zeolith A und iib- 
licher Entwasserungsmittel bei erhohten Adsorptions- 

55 temperaturen vergleicht; 

F i g. 2 ist eine graphische Darstellung, die das 
Adsorptionsvermogen von Natrium-Zeolith A und 
iiblicher Entwasserungsmittel fiir Wasser bei niedrigen 
Dampfdrucken vergleicht; 

60 ;F i g. 3 ist ein FlieBbild einer kontinuierlich arbei- 
tenden Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

In F i g. 3 ist ein bevorzugtes System zur kontinu- 
ierlichen Reinigung von Kreislaufwasserstoff von 
Reformieranlagen gemSB der Erfindung dargestellt. 

65 Das verunreinigte 'Gas wird durch Leitung 10 und 
Dreiwege-Umscfaaltventil 11 eingef iihrt und stromt 
durch Leitung 12 in die erste Molekularsiebschicht 13, 
die beispielsweise auf Adsorption geschaltet ist. Die 

709 719/408 
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Verunreinigungen werden aiis dem Gas in der Schicht 13 
abgeiagert, und ein von Verunreinigungen befreites 
wasserstoffreiches Reformergas tritt durch Leitung 14 
aus. Wenigstens ein Teil des gereinigten Gases wird 
dann durch das Dreiwegeventil 15 und die Entnahnie- 
leitung 16 zum anschlieBenden gewiinschtcn Gebrauch 
geleitet, bcispielsweise als Kreislaiifgas zur Reformier- 
anlage oderfiir die Ammo niaksyn these. 

Wahrend der Zeit, in der die Molekiilarsiebschicht 13 
auf Adsorption geschaltet ist, wird eine zweite Schicht 
17 desorbiert, so daB ein vmunterbrochener Strom von 
gereinigtem wasserstoffreichem Reformergas verf iigbar 
ist. Wahrend der ersten Phase der Desorption wird 
erhitztes, mit Verunreinigungen beladenes wasserstoff- 
reiches Reformergas durch Leitung 18 und Dreiwege- 
Umschaltventil 19 eingefuhrt. Es wird von dort durch 
Leitung 20 zur zweiten Molekularsiebschicht 17 ge- 
leitet. Dieses heiBe Gas erhitzt die zweite Schicht 17 
und treibt gleichzeitig die wahrend der vorherigen 
Adsorption darin abgelagerten Verunreinigungen aus. 
Wie bereits erwahnt, ist die Stromungsrichtung des 
Spiilgases vorzugsweise entgegengesetzt zur Richtung 
des eintretenden Gases wahrend der Adsorption, so 
daB das Austrittsende der Schicht starker erhitzt und 
vollstandiger desorbiert wird, denn die wirksame Reini- 
gung des Produktgases ist weitgehend abhangig vom 
Grad der Desorption dieses Endes der Schicht. Das 
Spiilgas verlaBt die zweite Schicht 17 durch Leitung 21, 
stromt durch das Dreiwege-EinlaBventil 22 zur Aus- 
trittsleitung 23 und wird der gewiinschten Vei-wertung 
zugefiihrt. Beispielsweise kanu es in das BrennstofF- 
netz der Anlage eingespeist werden, um seinen Heiz- 
wert auszunutzen. 

Wahrend der Aufheizphase der Desorptionsstufe 
stromt das heiBe Gas vorzugsweise durch die mit 
Verunreinigungen beladene Adsorbensschicht mit un- 
gefahr dem gleichen Druck, wie er wahrend der Ad- 
sorption angewendet wurde. Wahrend der Spiilphase 
der Desorptionsstufe wird das Spiilgas vorzugsweise 
durch das Ventil24 auf einen wesentlich niedrigeren 
Druck gedrosselt. Dies hat die Entfernung einer ver- 
haltmsmaBig groBeren Desorbatmenge pro Voliim- 
einheit Spiilgas zur Folge. 

Nach den Heiz- und Spiilphasen der Desorptions- 
stufe, die beispielsweise in vorbestimmten Zeitab- 
standen erfolgen konnen, werden die Dreiwegeventile 
19 und 22 ganz geschlossen. Hierdurch wird der Strom 
des erhitzten, mit Verunreinigungen beladenen wasser- 
stofFreichen Reformergases unterbrochen. Gleich- 
zeitig werden die Kanale des Dreiwegeventils 15 wieder 
benutzt, und das Steuerventil 25 in Leitung 26 wird 
geoffnet, so daB das gereinigte wasserstoffreiche Re- 
formergas von Austrittsleitung 14 durch Leitung 26 
und Ventil 25 zum Eintrittsende der zweiten Adsorbens- 
schicht 17 str5men kann. Dieses verhaltnismaBig kiihle 
Gas stromt durch Leitung 27 und durch die Schicht 17 
vorzugsweise in der gleichen Richtung wie das zu 
reinigende Gas wahrend der Adsorption. Hierdurch 
soil eine Verschiebung der Schicht, wahrend sie wieder 
unter Druck gesetzt wird, vermieden bzw. moglichst 
gering gehalten werden. Das erwarmte, von Verun- 
reinigungen freie wasserstoffreiche Reformergas ver- 
laBt die zweite Schicht 17 durch Leitung 28, nachdem 
diese Schicht wieder abgekiihlt ist, und wird durch das 
Dreiwegeventil 15 zur Austrittsleitung 16 gef iihrt, 

Wenn die erste Adsorbensschicht 13 mit Verunreini- 
gungen beladen und die regenerierte zweite Adsorbens- 
schicht 17 voUstandig abgekiihlt ist, werden die Gas- 



strome so umgeschaltet, daB in der ersten Schicht 
13 Desorption und in der zweiten Schicht 17 Adsorp- 
tion stattfindet. Dies wird erreicht, indem die Durch- 
gange der Dreiwegeventile 11 und 15 so umgeschaltet 
5 werden, daB das zu reinigende Gas von Leitung 10 
durch Leitung 27, durch die zweite Schicht 17 und als 
verunreinigungsfreies wasserstoffreiches Reformergas 
durch Austrittsleitung 28, Dreiwegeventil 15 und zur 
Entnahmeleitung 16 stromt. Gleichzeitig werden die 

lo Dreiwegeventile 19 und 22 so geschaltet, daB das heiBe 
verunreinigte wasserstoffreiche Reformergas von Lei- 
tung 18 durch Dreiwegeventil 19 und Leitung 29 zur 
ersten Schicht 13 und von dort durch Leitung 30 zum 
Dreiwegeventil 22 stromt und durch Leitung 23 ent- 

15 nommen wird. 

Wahiend der Kuhlphase der Desorptionsstufe wird 
von Verunreinigungen freies Gas, das aus der zweiten 
Molekularsiebschicht 17 austritt, aus Leitung 28 durch 
Leitung 31 und Steuerventil 32 zur Leitung 12 abge- 

so zweigt und stromt durch die erste Schicht 13, rnn sie zu 
kiihlen und wieder unter Druck zu setzen. Nach der 
Kiihlung kann die Schicht abgeschaltet werden, bis 
die Adsorption in der anderen Schicht beendet ist, so 
daB die Adsorption unter voUer Ausnutzung des 

25 Adsorptionsvermogens des Molekularsiebes durch 
gefiihrt wird. 

Es sind natiirlich Anderungen der vorstehend be 
schriebenen bevorzugten Ausf iihrungsformen des Ver 
fahrens gemaB der Erfindxmg moglich. Anstatt bei 

30 spielsweise die Molekularsiebschicht durch direktee 
Durchleiten von heiBem Gas aufzuheizen, kann zu 
diesem Zweck ein heiBes Medium durch Schlangen^ 
die in den Adsorbensschichten angeordnet sind, ge 
leitet werden. Diese Anordnung hatte den Vorteil, daO 

35 Verunreinigung des zum Aufwarmen verwendeter 
Gases vermieden wiirde, und den Nachteil erhohtei 
Anlagekosten auf Grund der Schlangen. 



40 



45 



50 



55 



60 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Entfernung von Feuchtigkei 
und Schwefelverbindungen aus in Reformieran 
lagen gebildeten Gasgemischen, die als Wasserstof 
und Kohlenwasserstoffen bestehen, d a d u r c 1 
gekennzeichnet, dafi die Gase mit einen 
zeolithischen Molckularsieb in Beriihrung gebrach 
werden, dessen Porendurchmesser kleiner als 4/ 
ist, und daB danach die vom Molekularsieb auf 
genommenen Verunreinigungen desorbiert werden 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die Porengrofie des verwendetei 
Molekularsiebs zwischen 3,6 und 4,0 A liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurd 
gekennzeichnet, daB wenigstens zwei Adsorptions 
schichten ausf kristallinem zeohthischem Mole 
kidarsieb verwendet werden, die abwechselnd zu 
Adsorption und Desorption dienen. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da 
durch gekennzeichnet, daB das beladene zeoli 
thische Molekularsieb zur Desorption auf 175 hi 
315^*0, vorzugsweise 232 bis 288°C, erwarmt um 
ein erhitztes Spiilgas durch die Molekularsiebschich 
geleitet wird, worauf die durchgespiilte Molekular 
siebschicht abgekiihlt wird, insbesondere durcl 
einen von Verunreinigungen befreiten Gasstron 
aus der Ref ormieranlage. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, da 
durch gekennzeichnet, daB die zu desorbierend^ 
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Zeolithschicht durch einen bei wenigstens 14,5 Atm 
hindurchgeleiteten feuchten Gasstrom aus. der 
Rcformieranlagc aufgchcizt und der feuchte Gasr- 
Strom danach auf einen Druck von weniger als 
5 Atm entspannt und durch die erhitzte Molekular- 5 
siebschicht als heii3es Spiilgas geleitet wird. . 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB wenigstens 8 Mol des 
erhitzten feuchten Gasstromes aus der Reformier- 
anlage pro 100 g zeolithisches Molekularsieb lo 
wahrend der Spiilphase durch die zu desorbierende 
Molekularsiebschicjit geleitet wird. 



14 



7, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Desorption in einer 
Gasstromrichtung vorgenoriimeh wird, die ent- 
gegengesetzt der Richtung des zu adsorbicrcnden 
Gasstromes verlauft. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Chemiker Zeitung, 79 (1955), S. 303; 
Brennstoffchemie, 1954, S. 325 bis 334; 
Petroleum Refiner, 36 (1957), Nr. 7, S. 137; 
Transactions of the Faraday Soc, 1944, S- 195 bis 
206. 
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